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llasse r.it orieiitierten Bestaiidteilen flir eine porbse Dreunstoff- 

eleinentelelctrode 



Die Srfinduag betrifft eine kasse rait orientierten liestandtei- 
lea fiir eine Elektroden-Elelctrolytvorrichtung, wie beispiels- 
woise ei:i LrciuistoXf ele -?e;it. Solehe iilelrtroden-IJlektrolyt-vor- 
rictitaui.e.i werden fiir olektrische liocUteiaperatureinriehtungen • 
verwendet . 

Lis sind xireanstoffeleiaente bekannt, die auf einer kontinuier- 
liciien i,:isis eineu Gleichstroai niederer Spannung erzeugen. Sol 
che arenas toli'elemente sind in den US-i'atenten 3 138 487 und 
"3 138 itOsj beschrieben und linden Dei den verschiedens ten Ver- 
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fahren der cheuiischen Industrie Verwendung, so beispielsweise 
bei der Ilerstellung von Aluminium und bei der Elektroraf f ina- 
tion von Kupfer. Solche Brenns tof f elemente kbnnen weiterhin 
bei Motoren verwendet werden, die mit Gleiehstrom arbeiten, 

iiei der ilerstellung von Elelctroden fur floehtemperaturbrenn- 
s tof f elemente bestelit sclion seit latigem die Notwendigkeit, 
eine porose, uaftfiihige j^etalliscLe Llektrode zu entwickeln, 
die wahrend eines Eetriebs bei hohen Temperaturen und liber 
langere Zeitrausne poros und haftfahig bleibt • Wahrend des Be- 
triebs eines Brennstoff elements erfolgt unter dem Einfluss 
holier Teraperaturen in solchen Elektroden eine Vanderung von 
Felilstellen in atomarer Grosse* Dadurch wird eine temperatur- 
abhangige Sintering hervorger^f en, die seinerseits einen Zu- 
saiiimenbruch und eine Verdiclitung der rietallteilc;~ienanordnung, 
die fiir die porSse Natur der Elelctroden verantwortlich 1st, 
verursacht* 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine Hasse 
bzw. Wischung fiir Elektroden fiir Vorrichtungen mit porosen 
Elektroden und Zirkonoxydelektrolyten zu entwickeln, die dazu 
beitragen, dass die Elektrode bei hohen Teraperaturen ihre 
irorositSt beibehalt und eine gute Liaftf ahigkeit eines iTickel- 
Larkonoxydniedersclilags an eiiiera s tabilisi erten Zirkonoxyd- 
substrat erreiclit wird. 

Uberraschenderweise konnte festgestellt werclen, dass eine 
Versteifung der Me tall phase und die Widerstandsf ahigkeit der 
netallphase gegen einen Zus a^iuienbruch wesentlich verbessert 
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wird, wenn wahrend der Betriebsbedingungen die Viskositat der 
Metallphase erhbht wird. Anodenkonstruktionen, die einen sol- 
chen Mechanismus enthalten, verwenden eine Masse bssw. Mischung 
aus Metallteilchen aus Nickel und Kobalt und Teilchen aus 
stabilisiertem Zirkonoxyd. Die Metallteilchen sind gross im 
Vergleich zu den Zirkonoxydteilchen. Weiterhin stellen sie 
iiber 50 Volumprozent der Anode dar und stehen direkt mit den 
benachbarten Metallteilchen in Kontakt, lassen jedoch inner- 
hall) der .mode dreidimensionale Ffade bzw. Iioiilrau.ae offen, 
wohei die kleineren Zirkonoxydteilchen in einer intiuen dis- 
persion als eine dislcontinuierliche Phase zwischen den Metall- 
teilchen vorhanden sind* 

Es konnte weiterhin festgestellt werden, dass n-.it Lithiuu- 
oxyd behandelte Nickel-Zirkonoxydraischuugeu (lithiated nickel 
oxide-zirconia mixtures)' eine gute Haf tf ahigkeit an stabili- 
sierten Zirkonoxydsubstraten zeigen, obgleich Nickeloxyd- 
Zirkonoxydmischungen.die den obigen Merkmalen entsprechen, 
nicht in zufriedenstellender Weise an stabilisierten Zirkon- 
oxydsubstraten anhaften. Eine anschliessende Reduktion zweclcs 
Uerstellung von Nickel-Zirkonoxydmischungen stort nicht die 
Iiaftfahigkeit am Substrat. Jedoch ist bei der Verwendung von 
Kobalt kein Lithiumzusatz erf orderlich, u;n eine zufrieden- 
stellende und dauernde Iiaftfahigkeit zwischen einer Kobalt- 
oxyd-Zir\ono;cyri!.iisc:imig und dem stabilisierten Zirkonoxyd- 
substrnt aach f.e:i hierbesciiriebeaen Verfahren s ichorous tellea. 
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Die Erfindung betrifft eine Masse fur eine porose Elektrode 

fur Elektroden-Elektrolytvorricktungen, die bei Temperaturen 

Uber etwa 600°C betrieben verden und aus einer ersten Elek- 

tio denschicht und einer zweiten Elektrodenschicht bestehen, 
durch 

die/eine Schiclit stabilisierten Zirkonoxyds getrennt sind 
und an dieser Schicht anhaften, die daduroh gekennzeichnet 
ist, dass die erste Elektrodenschicht als Ilauptbestandteii 
ein Metallvolumen aus Nickel und Kobalt besitzt und der Rest 
im wesentlichen aus s tabilisiertem Zirkonoxyd besteht, das 
Metall in der Form gesinterter Teilchen vorhanden ist, die 
als eine kontinuierliche Phase angeordnet sind mit dreidimen- 
sionalen HohlrSumen, die sich durch die erste Elektroden- 
schicht erstrecken, und das Zirkonoxyd in der ersten Elektro- 
denschicht als Teilchen vorhanden ist t die als eine diskon- 
tinuierliche Phase zwischen den Metallteilchen dispergiert 
ist, wodurch die erste Elektrodenschicht in der Lage ist, 
einen Zusaracienbruch der dreidiiuensionalen Uohlraume durch 
£ ein teuperaturabhangiges ointemi Widerstand zu leisten. - 

Die in einer pordsen Elektrodenschicht enthaltene iiasse bzw* 
Mis chung nach der Erfindung enthalt Nickel- Oder Xobalt- 
teilchen, die einen kontinuierlichen elektrisehen Pfad bzw. 
Hohlrauu in der porosen Schicht auf rechterhalten und kleine 
Teilchen aus s tabilisiertem Zirkonoxyd, die als eine diskon- 
tinuierliche Phase vorhanden sind und an einem Substrat aus 
s tabilisiertem Zirkonoxyd fest gebunden sind. Die s trukturel 
le Vechselbeziehung der Teilchen in der porosen Schicht, in 
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der die Metallkomponente der Hauptbestandteil ist, ist verant- 
wortlich fur die Fahigkeit dieser besonderen Elektrodenkon- 
struktion wahrend des Betriebs bei hohen Teniperaturen iiber 
langere Zeitraune porbs zu bleiben. 

Die Masse bzw. Mischung nach der Erfindung lasst sich insbe- 
sondere bei elektrischen Hochtemperaturvorrichtungen verwenden, 
die bei Temperaturen iiber etwa 600°C bis zu etwa 1200°C ver- 
wendet werden, beispielsweise bei Brennstof felenienten, Sauer- 
stoffsensoren und sauerstof f erzeugenden Ausriistungen. Bei sol- 
chen Vorriohtungen wird ein Elektrolyt aus s tabilisiertem 
Zirkonoxyd verwendet, Elektroden wie Brennstoff- und Sauer- 
stof felektroden im Falle von Brennstof felementen und elektri- 
scbe Leitungen, die init den entsprechenden Elektroden verbunden 
sind. 

Die Erfindung wird in der folgenden Beschreibung anhand der 
beiliegenden Eeicluaungen in einzelnen erlautert. 

Fig. ± ist eine Lclinittansicht durcli eine Vorrichtung, die 
die Lasse nacli der Erfindung enthalt, 

Fig. 2 ist eine Schnittausicht durcli eine aodif izierte Vor- 
riclitung, 

Fig. 3 ist eine ScUnittansicht durcli eine weitere iaodifizier- 
te Vorrichtung, 
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Fig. h ist eine Schnittans icht durch ein Hochteraperaturbrenn- 
' stoff element, das die Masse nach der Erfindung enthalt, 

Fig. 5 ist eine Schnittans icht durch eine Anode, die Hetall-. 
teilchen und Zirkonoxydteilchen enthalt und in sche- 
matischer Veise die allgemeine Verteilung der ilassen- 
teilchen nach der Erfindung zeigt. 

Die in Fig. 1 dargestellte Vorrichtung 10 besteht aus einera 
rtthrenfUrnigen Teil 11 a,s festem, s tabilisiertem Zirkonoxyd 
und einer auf der ausseren Gberflache anhaftenden porosen 
Schicht 12. Die Schicht 12 hesteht im wesentlichen aus mehr 
als 50 Volumprozenten Kobalt- oder Nickelteilchen, die mit 
eineui Restvolumen zusainmenges inter t sind, das aus einer 
innigen Dispersion aus sehr kleinen Teilchen stabilisierten 
Sirkonoxyds besteht, das als eine diskontinuierliche Phase vor- 
handen ist, die schematise!! in Fig. 5 dargestellt ist. Diese 
Volumprozentangaben verstehen sich unter Ausschluss der Poro- 
sitatsraune der Schicht, die insgesanit ini Bereich von 5 b-is 
30 Voluniprozent der Schicht liegen. 

In Fig. 2 ist eine Vorrichtung dargestellt, die aus einem 
Behalter 13 besteht. Dieser Behalter 13 besitzt eine haftende 
porose Schicht Ik auf der ausseren Oberflache des stabilisier- 
ten Zlrlconoxydsubstrats 15. Diese Schicht Ih besteht aus den- 
selben i*aterial wie die Schicht 12 nach Fig. i. 
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In Fig* 3 is*, eine weitere Vorrichtung dargestellt, die die 
Masse nach der Erfindung verwendet. Diese Vorrichtung besteht 
aus einer Platte 16 aus stabilisiertem Zirlconoxyd und einer 
anhaftenden porosen Schicht 17 auf der Oberflache der Platte 
16. Die Schiclit 17 bestelit aus dera gleichen Material vie die 
Schicht 12 nach Fig* 1. 

In Fig. k ist eine Einrichtung 18 dargestellt, die beispiels- 
weise als ein Ilochteniperaturbrenns toff element verwendet werden 
kann. Die Einrichtung 18 enthalt die Vorrichtung 10 nach Fig. 
i f die aus einem hohlen rohrenf brmigen Teil 11 aus festem, 
stabilisiertem Zirkonoxyd und einer porSsen, iaetallgesinterten 
Zirkonoxydsehicht 12 besteht, die oben als Elektrolyt und 
Anode beschrieben sind- Weiterhin ist eine Kathodenschicht 19 
auf der inneren Oberflache des Elektrolyts 12 angeordnet. Die- 
se Kathodenschicht 19 kann beispielsweise aus rait Lithium be- 
handeltem Uickeloxyd Oder aus Zirkonoxyd-Silber bestehen. Es 
lconnen selbstverstandlich die verscliiedensten Kathoderxmateria- 
lien und KathoderAons truktionen verwendet werden. Line iiSlnre 
20 ungibt die Anode 12, uu eine ringf ormige Kanmer 21 zu 
bilden. 

Die -uiordiiT'; Ccr Llc*:trodc-i 12 und 1.) Icann aus<rewec:icelt 
werden, iiide : lie nor'dse .viode 12 iiiit cler inneren Oberflache 
des Teili^ 11 und die Kathode 19 -it der ausseren Oberflache 
des Tells 11 in Ko:iia':t steht. Lino Dr.mtleitung 22 aus 
iCicIvel is* in der .ao^enscaicht li: befestigt, wahrend ei.ic 
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Drahtleitung 23 aus irgendeinein oxydationswiderstandsf ahigen 
Metall Oder einer Legierung an der Kathode 19 befestigt ist. 
Die freien Enden der Leitungen 22 uud 25 werden an eine elelc- 
trische Stroraquelle angeschlossen, beispielsweise an einen 
elelctrischen Motor. Die Rbhre 2k soil molekularen Sauerstoff, 
der ein gasf oriniges Oxydationsiuittel enthalt, der Kathode 19 
aus einer hier nicht darges tellten Quelle zufiihren. Als typi- 
sehe gasfbrwige Oxydationsmittel werden beispielsweise Luft 
Oder Sauerstoff verwendet. Die Rbhre 24 steht rait dem Vol.umen 
in Verbindung, das durch die Kathode 19 definiert wird. Eine 
Auslassleitung 25 steht mit dem entgegengesetzteh Ende des • 
gleichen Volumens in Verbindung. Ein Erenns toff gas , wie bei- 
spielsweise Wasserstoff oder Kohlennionoxyd wird aus einer hier 
nicht dargestellten Brennstof f gasquelle in und durch die ring- 
formige Kammer 21 gefiihrt, die durch die Rbhre 20 und die 
porose Anode 12 definiert ist. Das wahrend des Betriebs des 
Brennstoffelements entstehende Material wird aus dem Ende der 
Kammer 21 entliiftet, nachdem es iiber der aussefen Oberflache 
der porbsen Anode 12 vorbeigegangen ist. 

Festes stabilisiertes Zirkonoxyd ist eine Verbindung mit einer 
kubischen Kristallstruktur, die aus Zirkonoxyd besteht, deiu 
Galciumoxyd, Magnesiuuoxyd, Yttriumoxyd, Ytterbiumoxyd , oder 
eine Mischung aus seltenen Erden zugesetzt worden ist. Ein 
bevorzugter verweudeter Zirkonoxydteil , der beispielsweise 
" % als ein Elektrolyt verwendet wird, ist luit 11 l.olckularprosen- 
ten Calciumoxyd stabilisiert . Andere stabilisierte Zirkonoxyde 
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die ebenfalls als feste ISlektrolyten verwendet warden kcinnen, 
siiia "Oxide Ceramics" beschrieben (Ryshkewitch, Academic 
Press, I960, Seiten 354, 364 und 376). 

Zirkonoxyd kann in bereits s tabilisierter Form irn Handel er- 
worben werden oder in einein relativ reinen Zustand zwecks 
naclitragliclier Stabilisation durch den Verbraucher (Urawaud- 
lung von nionoklinischem Zirkonoxyd zu kubischeni Zirkonoxyd). 
Typische Analysen vors tabilisierter und nichtstabilisierter 
Zirkonoxyde, die ftir die Ilerstellung der I-iassen nach der Er- 
£ lad wig verwendet werden, sind in der folgenden Tabelle ange- 
geben: 



Vors t abi 1 i s i er t 


Hie lit 


staMlisiert 


2r0 o * 


93,94 


2r0 2 * 


99,08 




0,62 


310 2 


0, 18 


Fe 2 0 5 


0,10 


CaO 


0,22 


T±0 2 


0,11 


I-gO 


0,15 


CaC 


4,80 


Fe 2°3 


0, 10 


i-:go 


0,25 


A1 2°3 


0, 16 


A1 8 0 3 


0,18 


• Ti0 2 


0, 11 




ICG , 00 




100,00 



*3pure:i von 

i3o konate festgestellt werdea, dass eine suit Kobal tuietall oder 
fickelaetall stabilisierte porose Zirkonoxydschicht , wie sie 
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hier beschrieben wird, ein elektronischer Leiter ist, der ein 
sehr zufriedens tellendes Anodenmaterial ergibt, wenu sie iiber 
einem Substrat aus stabilisier te:a fcirkouoxyd verwendet v/ird, 
das als Llektrolyt dient. Diese Katerialiea binclen gut .niteirt- 
ander ab und vertragen sich sowolil elektrisch als audi raecha- 
nisch gut miteinander , ganz gleich, ob die dispergierte und 
stabilisierte Zirkonoxydphase in der .mode die gleiche ist wie 
der stabilisierte Zirkonoxydelektrolyt Oder nicht. Dieser Elek- 
trolyt und diese Elektrode stellen eine besonders vorteilhafte 
Elektroden-Elektrolytvorrichtung dar. 

Dei der Herstellung der in den Fig* 1, 2 und 3 darges tellten 
Vorrichtungen kann der aus festera s tabilisiertem Zirkonoxyd 
bestehende Teil direkt aus handelsiiblichen vors tabilisierten 
Zirkonoxyden hergestellt werdea oder aus nichts tabiisiertem 
Zirkonoxydpulver , dera etwa ii Kolelrularprozent Calciurioxyd 
zugesetzt werden oder ein and ere s StabiXsierungsaittel . Das 
Material wird in einen hohlen rbhrenf brraigen Teil, einem Be- 
halter oder einer flachen Platte geforot, v/ie sie beispiels- 
v/eise in den Fig. 1, 2 und 3 dargestellt sind. 

Bei einer bevorzugten Ausifiihrungsf oria der Herstellung einer 
porbsen Anodenscliicht , die aus nehr als 50 Volui.iprozenten 
ITickelteilchen suit einem Restteil aus einer innigen iJisi^ersion 
von stabilisierteni Zirkonoxyd als eine diskontinuierliciie 
Phase besteht, werden zunachst Lithiuncarbonat unci Niclcel- 
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oxyd in Mengen vermischt, die 10 Atomprozent Lithium in der 
Metallspezies ergeben. Das Lithiumcarbonat und das ITickeloxyd 
• verden in einein inerten Trager, wie beispielsweise Athanol 

gemahlen. Die daraus entstandene Mischung wird dann 30 Minuten 
lang in Luft bei 1500°C getrocknet und calciniert. Das calcinier- 
te Oxyd zeigt cine schwarze Farbe, die typisch ist fur einen 
Metalliiberschuss besitzenden, nichts tochiometrischen Ilalblei- 
ter, der auf Nickeloxyd basiert. Das entstandene Oxyd wird dann 
zerkleinert, gemahlen und durch ein Sieb rait einer Siebdffnung 
von 0,35 mm hindurchgegeben. Das entstandene lithidierte tfickel- 
oxydpulver wird mit einer wassrigen Aulsclilammung von stabili- 
siertem Zirkonoxyd des gleicheii Type wie der Zirkonoxydelektro- 
lyt in einera GewichtsYerhal tnis von 4 : 1 vernischt. Die Teil- 
chengrosse dieses stabilisierten Zirkonoxyds sollte geringer 
sein als 10 Mikron, d.h. betrachtlicli kleiner als die :.ieisten 
der lithidierten ItfickeloxycltGilchen, die durch ein Sieb nit 
einer Sieboffnung von 0,35 ;nn hindurchgehen (etwa 45 i:ikron) • 
Die wassrige AuXschlaniinung aus s tabilisiertem Zirkonoxyd kann 
durch das sogenannte Gleit- bzw. Schlickei-vergiessen (slip 
casting) zur llersbdlung der handelsilblichen Zirkonoxydkorper 
verweudet weruen. Durch das Yerhaltnis vou 4 : 1 hrhiilt man 
ein Material, fins nus 70 Voluiaprozent :;icicel und der Rest aus 
leinen, gut dis rier/ilcrtem Zirlvonoxyd besteht. Das neiste 
Lit.iiu..; wiiV. vor/or als Lie - abgetrieben und das Xickeloxyd 
wird zu ::ic:cel reduziert. Die Vislcositat der Auf schiammung 
wird durcli Voranderung des Wassergehalts eingestellt* 
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Die Aufschlammung wird dann auf der ausseren Oberflache eines 
festen stabilisierten Zirkonoxydteils , wie beispielsveise dem 
liohlen rbhrenfbrinigen Glied nach Fig. 1 auf gepinselt . Der . 
rbhrenfUrnige Teil aus festern s tabilisiertem Zirkonoxyd rait 
der darauf auf getragenen Aufschlammung wird dann durch Infra- 
rotheizung getrocknet, uui die Feuchtigkeit zu entfernen. Der 
Teil wird dann in Luft bei i550°C 'i5 Hinuten lang gebrannt, 
gekuhlt und in Vasserstoff auf 1050°C wiedererhitzt und zwar 
Uber einen Zeitraum von etwa einer Stunde. Diese Behandlungs- 
weise wird durchgefUhrt , urn das lithidierte Nickeloxyd zu 
Nickel zu reduzieren. Der grdsste Teil des Lithiums wird durch 
diese Behandlung abgetrieben und es bleibt eine Schicht zurlick, 
die hauptsaclilich aus Nickel besteht und die die dispergierte 
Zirkonoxydphas e enthalt. 

Die anfangliche Erhitzung des Teils in Luft verursacht eine 
Bindung des lithidierten Nickeloxyds mit dem stabilisierten 
Zirkonoxydelektrolyten. Durch Sinterung entsteht eine recht 
dichte feste Schicht, die eine innige Dispersion von Sirkon- 
oxyd als eine dislrontinuierliche Phase enthalt. Das anschlies- 
sende Erhitzen des Teils in ¥asserstoff, bei dem Wasserda~pf 
gebildet wird und abgetrieben wird, erzeugt eine Schicht aus 
porbsem Nickel und einer geringen Menge aus Lithium, das eine 
innige Dispersion aus stabilisiertem Zirkonoxyd enthalt. Die 
Porositat ergibt sich aus der volumetrischen Verkleinerung 
• eines jeden' individuellen Teilchens verbunden rait der Lntfer- 
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aung von Sauerstoff durch den Waserstoif. Die Wechselwirkung 
dieser .laterialieU nach der Sinterung ist in Fig. 5 dargestellt, 
in der die Metallteilelien 26 (Kobalt Oder Nickel) als eine kon- 
tinuierliche Phase dargestellt sind in Verbindung mit dreidiruen- 
sionalen offeuen Hohlrauiaen, die durch die Masse der in Kontakt 
stehenden Teilchen 26, die sich von der Zwischenf lache 27 er- 
strecken, in Verbindung stehen, wouei die Metall-Zirkonoxyd- 
schicht niit dem Zirkonoxydsubstrat mit der ausseren Oberflache < 
28 verbunden ist. Die kleineren dispergierten und stabilisier- 
ten Zirkonoxydteilehen 29 stehen nicht mehr miteinander in 
Kontakt und bleiben durch die grbsseren Metallteilelien gefangen, 
die die Hauiiie zwischen den Metallteilelien w.ahrend eines Be- 
triehs bei hohen Temperaturen auf rechterhalten. 

Isi Falle von Nickel ist die Metall-Zirlconoxydschicht an dem 
stabilisierten Zirkonoxydsubstrat durch die Erzeugung einer 
"graduierten" Verdichtung (graded seal) von Nickeloxyd-Zirkon- 
oxyd gebunden. Diese Verbindung bzv. Verdichtung scheint zu 
entstehen, wean das lithidierte Nickeloxyd auf dem stabilisier- 
ten Zirkonoxydteil erhitzt wird. Diese graduierte Verbindung 
bleibt als eine tibergangsschicht einer variierenden Zusauimen- 
setzung bestelien und ers treckt sich vom Zirkonoxydsubstrat bis 
zu dem lithidierteu Nickeloxyd oder spater bis zu den Nickel- 
teilchen. 

Bei der Verwendung von Nickel- oder Kobalt ist die entstandene 
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porbse Metallschicht, die eine innige Dispersion von fein ver- 
teiltem s tabilisierten Zirkonoxyd enthalt, elektronisch leit- 
fahig und haftet gut an deia festen s tabilisierten Zirkonoxyd- 
teil an. Auf die Halbleiterf ahigkeit dieser Elektrodenkon- 
struktion kann kein Vertrauen gesetzt werden und die elektri- 
sciien Eigenschaf ten des Nickels werden in keiner Weise durch 
die Entfernung der Lithiunatonie aus dem System wahrend des 
Reduzierungsochrittes und/oder wahrend des 13etrlebs beriihrt. 

Das gleiche Verfahren kann bei der Ilerstellung der Zirkonoxyd- 
teile nach Fig. 2 und 3 verwendet werden. Entweder die innere 
oder die aussere Oberfiache des Behalters nach Fig. 2 oder 
der Platte nach Fig. 3 wird mit einer porusen Scliicht aus 
Nickel oder Kobalt versehen, die stabilisiertes Zirkonoxyd ent- 
halt. 

Sntsprechend des oben angegebenen Verfahrens zur Ilerstellung 

einer porbsen Elektrodenschicht , die aus mehr als 50 Volura- 

und 

prozenten Nickel/ aus einem Rest aus einer innigen Dispersion 
aus Zirkonoxydteilchen besteht, muss das Ni eke lae tall durch 
neduktion von lithidiertem Nickeloxyd hergestellt werden. Venn 
lithidiertes Nickeloxyd ' zu Nickelmetall reduziert wird ent- 
sprechend der beschriebenen liethode, ergibt die entstandene 
porbse Nickelschicht einen elektronischen Leiter. Venn bei 
de-a obigen Verfahren ahnliche Volunienprozente von IJickel- 
pulver und Zirkonoxyd veruiischt werden und diese liischung ge- 
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sintert wird, dann entsteht eine Schiclit, die :<ein elektroni- 
seher Leiter int. Dagegen braucht Kobalt bei der Bildung der 
Kobalt-Zirkonoxydschichten durch dieses allgemeine Verfahren 
nicht in den lithidierten Z u stand Ubergefiihrt zu werden. 

Durch die Verdichtung und Abbindung der anf anglicken Schiclit 
an das Zirkonoxyd-Elektrolytsubstrat durch Sinterung wird 
eine Verf ahrensstufe, bei der Druck angewendet werden miss, 
wahrend der Sinterung eliminiert. Dies erleichtert die Bil- 
dung der Anodenschicht . 

Ein ahnliches Verfahren kann fitr die ^erstellung einer porbsen 
Kobaltanode verwendet werden ait der Ausnahme, dass die 
Lithiumko;uponente nicht benutzt zu werden braucht. Ilierbei 
wird Kobaltoxyd in einer Gross e von i bis 10 Mikron in Luft 
bei etwa 1720°C etwa eine Stunde lang gesintert. Das entstan- 
dene Material wird zerkleinert und durch ein Sieb mit einer 
Siebbffnung von 0,35 mm hindurchgefuhrt. Die iuaxi.aale Teil- 
chengrosse des gesinterten Materials, das durch das Sieb hin- 
durchgeht, licgt bei etwa >o Milcron. Das gesiebte und gesin- 
terte Kobaltoxyd wird :ait einer wlissrigen Auf schlOmmung aus 
stabilisiertera Zirkonoxyd (nit einer Gross e von etwa 1 bis 2 
liikron) in-einea Volumenverhaltnis von 70 £ - 30 % vernischt. 
Es wird eine gerin-e llenge Carbowachs zugefUgt und die Auf- 
schlammung auf der Zirkonoxydelektrolytoberf lache aufgetragen. 
Die Soliicht wird dann in einer leioht oxydicrenden At"iosphare 
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(Argon und 2 c /o C0 2 ) bei 1300° 3 etwa eine Stunde lang gesin- 
tert und dann abgekuhlt. Eine anschliessende Erhitzung in 
Wasserstoff bei 1050 bis 1200°C tiber einen Zeitraum von; einer 
Stunde wandelt die Kobaltoxydteilchen in Kobaltteilchen um 5 
und zwar in Kontakt mit den benachbarten Kobaltteilchen zwi- 
schen denen in einer diskontinuierlichen Phase Zirkonoxyd- 
teilchen dispergiert sind, die einen Zusainmenbruch verhindern. 

In Fig. h ist ein hohler rbhrenf brmiger Teil 11 aus festem 

stabilisierten Zirkonoxyd mit einer darauf befindlichen porb- 

sen Schieht 12 dargestellt. Die porose Schicht 12 besteht aus 

Nickel Oder Kobalt, die eine innige Dispersion aus festem sta- 

bilisiertem Zirkonoxyd enthalten. Die Herstellung dieser Yor- 

richtung kann av.ch mit anderen Verfahren erreiclit verden, 

beispielsweise ein Niederschlagen, durcli Plasmavercpruliung odor 

Flaraiaenspriihung zwecks nerstellung des ganzen Gegenstandes 

Oder eines Teils davon. Der Elektroden-Elektrolytkbrper kann 

mit anderen Eleuienten kombiniert werclen, urn das Brenns tofl- 

element 18 zu ergeben. Eine Einlassleitung 2'i stent rait gc:.: 

Volumen in Verbindung, das durch die Kathode 19 delinicrt is t 

und liefert ein Oxydationsmittel vie beispielsweise Sauer- 

stoff. Ein Brenns toffgas , vie beispielsweise Wasserstoff Oder 

Kohlenmonoxyd, wird durch die Leitung bzw* RBhre 20 der Era: -.ex 

21 und der Anode 12 zugefiihrt. Die Oxydationsprodukte werde.i 

aus der Karamer 21 durch die Rbhre 25 entfernt. Eine Uickel- 

leitung 22 ist an der Anode 12 befestigt, wahrend eine Leitv,^ 
* • 
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23 aus einem oxydationswiderstandsf es tern Material Oder einer 
Legierung an der Kathode 19 befestigt 1st. Die freien Enden 
dieser Leitungen sind mit einer hier nicht dargestellten Vor- 
richtung verbunden, die durch die Kraft angetrieben wird, die 
in" dem Brennstoff element 18 erzeugt wird. 

Bei Betrieb der in Fig. >i ols hre.ms toff eleaenfc dargestellten 
Vorriclitung IS wird 'JUrae wie beispielsweise Abwarae von einer 
hier nicht dargestellten ,uelle geliefert, usi die Teraperatur 
des Elektrolyten 11, der ^aode 12 und der Kathode 19 auf eiae 
Teraperatur im Bereich von SCO bis 1200°C zu erhohen. Die 
Kathode 19 wird dann suit Soaerstoff Oder einer Sauerstoff- 
quelle gesattigt, die durch die Einlassleitang 24 zugefiihrt 
werden konnen. An der Kathoden-Elektrolytzwiochenf lache lauft 
folgeade Reaktion ah: 

( 1) 1/2 0 2 + 2e 0 = 

Das Sauerstoff ion bewegt sich durch den Elektrolyt 11 zu der 
/aioden-Elektrolytzwischenflache 27 und ko-ubiniert sich ent- 
weder mit VasserstofX entsprechend der Reaktionsgleichung 

(2) oder ai I "ohlenmonojcyd entsprechend der xleaktionsgleichung 

(3) . ' 

(F.) -i 2 + 0 = — * xi 2 0 + 2e 
(3) CO + 0 = — t> C0 2 + 2e 
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Die an der Anode 12 erzeugten Elektronen werden durch die Lei- 
tung 22 zu einer hier nicht gezeigten Vorrichtung gefiihrt, u:a 
als elektrisehe Energie verwendet zu werden. Der Sauerstoff an 
der Kathode 19 kombiniert sich mit den Elektronen, die aus der 
Vorrichtung surtickgef Uhrt werden. Der T/asserdampf oder das Koh- 
lendioxyd, das an der Anode 12 erzeugt wird, wird durch die 
Auslassleitung 25 in die Atinosphare abgelassen. 

Hit den Kassen bzw. Hischungen nach der Erfindung kbnnen be- 
sonders vort eilhaf ten Elektroden-Elektrolytvorrichtungen her- 
gestellt werden. Diese besitzen ein festes s tabilisiertes Zir- 
kcnoxydsubstrat rait einer daran ankaftenden porbsen Scliiekt, 
Diese Scuicht besteht aus etwa 70 Voluiuprozent tietalliseher 
Teilchen und einea darin dispergierten Rest aus s tabilioiertem 
Eirkonoxyd. Die- porb'se ocliicivt wird entweder , :u:cli clc::. oLen aa- 
i-egebeaon Voriahrea Largos fcellt oder durcu gleichzeitiges Lie- 
derschlagen von Metalloxydteilchen und stahilisierten Zirkoa- 
oxydteilcken durch i" lasnasprLihung. 

Einige so hergestellte Vorrichtungea wurden untersueht, un 
ihre T/irksamkeit in Hochtemijaraturbreanstolf eleaenten festzu-? 
stellen. Dazu wurde zusatzlich eine Kathode, ein molekularen 
Sauerstoff enthaltendes Oxydationsmittel und tfass erst off als 
Brenns toff gas verwendet. Die Untersuchungsergebnisse sind. ±n 
der Tabelle I zus aruinengef as ; s t . Jedes Brennstqf f element, wurde 
einige Tage bed der aagegebenen Temper at ur in Betrieb ge halt en" 
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Elektriscke Leitungen wurden mit beiden Elektroden verbunden 

und die durch das Bremis toff element erzeugte Energie wurde 

einem einfachen Dekadenreststor zugeftihrt. Jedes Drennstoff- 
in 

element wurde/einem Understands of en auf Betriebstemperatur er- 
Uitzt. Die Brennstof f elemente 1 und 2 besassen eine litliidier- 
te tfickeloxydkathode, walirend die Brennstof f elemente 3 und k 
mit Praseodymcobaltatkathoden l>etriel>en wurden, wie sie in der 
US-Patentanmeldung S.iT. 6A5,28S beschrielJen sind. 

Tabelle I 

Brenn- Anoden- Temp, Ladungs— Gtromdiclite 
stoff- metal 1 C spaunun3(v) (nia/cm 2 ) 

eleaent 

Nr. 

1 :;i iG50°c 

2 Ni 120C°C 

3 Ui 1100°C • 
/i Go 120U°J 



0,5 50 

O,^ 260 

0,5 iioo 

0,3 1060 
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t atontanieldung; l .assc r-tit^c-rientierten Bes tandteilen ftir 

eine porose Brenns tof f eleuientelektrode. 



PATEKTAIJSPItUCIIE 

1. Masse ftir eine porose Elektrode ftir Elektroden-Elektrolyt- 
vorriciitungen, die bei Temperaturen tiber etwa 600°C betriebcn 
werden und aus einer ersten Zlektrodenschicht und einer swei- 
ten Elektrodenschieht bestehen, die durch eine ^ic.iicht stabi- 
£ lisierton Zirkonoxyds getrennt sind und an diesor Sc!iic;:i an- 

iiafteu, dadurcli gekennzeichnet, dass die erste Elektrodenschieht 
als Lauptbestandteil ein Metallvoluuten aus ITickel und Kobalt 
besitzt und der Rest iu v.esentlichen aau st ubilie ierter.) Sirkou- 
oxyd bestelit, das detail in der Foru gesinterter Toilchen vor- 
handen 1st, die als eine kontinuierliche Phase angeordnet siid 
„.iv t'.reidiueusionalen ilohlraunon, die sici; (lurch die crrj la 
LleI:i>ro'".o.iochicht ers trecken, und das Zirkono?ryc". in Cor or:;Lo;i 
Elektrodenschieht ' in Form von Teilchen vorhanden ist, die als 
6i:ie dislcontinuierliche xhase zwischen- den lietall tcilche » Clo- 
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pergiert sind, wodurch die erste Elektrodenschicht in der 
Lag.e ist, einem Zusammenbruch der dreidimensionalen Holil- 
raume durch ein temperaturabhangiges Sintern tfiderstand zu 
leisten. 

.2. Masse nacl. .4nspruch 1, dadurcli gekennzeiclmet , dass die 
stabilisierten Zir iconoxydteilehen, die zv/isehen den I-ietall- 
teilchen dispergiert sind, Kleiner sind als 10 Ilikron und 
die Metallteilciiengrosse In Lereich I)is zu e tv/a Mikron liegt. 

3. i.:.ssG :iacb AnsprUo^en i und 2, dadurcli gckeuiaaeielinet , 
dass der Ilohlrauugelialt , uer durcli die teiuaiider ver^uude- 
neii dreidinensionalen IMoIilraume gebildet vird, in iSereich von 
etv:a 5 bis etwa 30 >5 des GesaniWolunens der ersten Elektrode 
liegt. 

4. i-,asse nacli Anspriielien 1 wis 3, dadurcli gekennzeicimet , 
dass die elektriscne Vorricutung ein lironnsto^f element ist, 
die erste Elektrode eine Anode und die lietall teilclien aus 
lliekel "oes tehen* 

5. Masse nach Anspriichen 1 bis k 9 dadurch gekennzeichnet f 
dass die erste Ulektrodenseiiieht aiitels einer graduierten 
Abdichtungsbiiidung an der Schlcht auu stabilisiertem Zirkon- 
oxyd aniiaftet. 
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